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Bescheinigung 



H 

Die Henkel Kommandtigeseilschaft auf Aktien in Dusseldorf/Deutschland hat eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Verwendung von Emulsionen als Impragnier- und Avivagemittel" 

am 13. Februar 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die Anmeldung ist auf die Cognis Deutschland GmbH in Dusseldorf/Deutschland 
umgeschrieben worden. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der urspriing- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
D 21 H und A 61 K der International Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 18. Januar 2000 
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Patentanmeldung 
H3954 



Verwendung von Emulsionen als Impragnier- und Avivagemittel 

10. Februar1999 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Gebrauchs- und Hygienepapiertucher und betrifft die 
Verwendung von speziellen Emulsionen als Impragnier- und Avivagemittel. 

%^ 

^^^^ Stand der Technik 

Unter dem Oberbegriff ^Papier" werden ca. 3000 verschiedene Sorten und Artikel verstanden, die sich 
in ihren Anwendungsgebieten und ihrer Beschaffenheit zum Teil erheblich unterscheiden konnen. Zu 
ihrer Herstellung werden eine Reihe von Zusatzstoffen benotigt, von denen Fullstoffe (z.B. Kreide oder 
Kaolin) und Bindemittel (z.B. Starke) zu den wichtigsten zahlen. Fur den Bereich der Tissue- und Hy- 
gienepapiere, die in engeren Kontakt mit der menschlichen Haut gebracht werden, besteht ein beson- 
deres Bedurfnis nach einem angenehmen Weichgriff, der dem Papier ublicherweise durch eine sorgfal- 
tige Auswahl der Faserstoffe und insbesondere einen hohen Anteil an frischem Holzschliff oder Cellulo- 
se verliehen wird. Im Hinbiick auf die Wirtschaftlichkeit der Papierherstellung sowie aus okologischer 
Sicht, ist es jedoch wiinschenswert, moglichst hohe Anteile an qualitativ minderwertigerem deinktem 
Altpapier mitzuverwenden. Dies hat jedoch zur Folge, dalJ der Weichgriff des Papiers signifikant ver- 

^^^^^schlechtert wird, was in der Anwendung storend ist und insbesondere bei haufigem Gebrauch auch zu 

^^^^Wautirritationen fuhren kann. 

In der Vergangenheit hat es daher nicht an Versuchen gemangelt, Tissuepapiere durch Tranken, Be- 
schichten oder andere Oberflachenbehandlung so zu behandeln, dalJ ein angenehmerer Weichgriff 
resultiert. Gegenstand der internationalen Patentanmeldung WO 95/35411 (Procter & Gamble) sind 
Tissuepapiere, die mit Avivagemitteln beschichtet werden, welche 20 bis 80 Gew.-% eines wasserfreien 
Emulgators (Mineralole, Fettsaureester, Fettalkoholethoxylate, Fettsaureethoxylate, Fettalkohole und 
deren Mischungen), 5 bis 95 Gew.-% eines Tragers (Fettalkohole, Fettsauren oder Fettalkoholeth- 
oxylate mit jeweils 12 bis 22 Kohlenstoffatomen im Fettrest) sowie 1 bis 50 Gew.-% Tenside mit einem 
HLB-Wert von vorzugsweise 4 bis 20 enthalten. Die in der Schrift aufgefuhrten Ausfuhrungsbeispiele 
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enthalten als Emulgator ausnahmslos Petrolatum. Die intemationale Patentanmeldung WO 95/35412 
offenbart ahnliche Tissuepapiere, wobei als Softener wasserfreie Mischungen von (a) Mineralolen, (b) 
Fettalkoholen oder Fettsauren und (c) Fettalkoholethoxylaten zum Einsatz kommen. Gegenstand der 
intenationalen Patentanmeldung WO 95/16824 (Procter & Gamble) sind Avivagemittel fur Tissue- 
papiere, die Mineralol, Fettalkoholethoxylate und nichtionische Tenside (Sorbitanester, Glucamide). 
Des weiteren werden in der intemationalen Patentanmeldung WO 97/30216 (Kaysersberg) Aviva- 
gemittel fur Papiertaschentiicher beschrieben, die (a) 35 bis 90 Gew.-% langkettige Fettalkohole, (b) 1 
bis 50 Gew.-% Wachsester mit 24 bis 48 Kohlenstoffatomen, (c) 0 bis 20 Gew.-% nichtionische Emul- 
gatoren und (d) 0 bis 50 Gew.-% Mineralol enthalten. Vom anwendungstechnischen Standpunkt sind 
aber Weichgriff und Sensorik der behandelten Papiere nach wie vor verbesserungswurdig. 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, mit 
deren Hilfe man trockene Gebrauchspapiere, insbesondere Tissuepapiere, aber auch Tissuegewebe 
mit besonders angenehmen Weichgriff und ausgezeichneten pflegenden Eigenschaften auch unter 
^^^^ Verwendung von solchen Rohstoffen herstellen kann, die einen hohen Altpapieranteil aufweisen. 
^^^^Gleichzeitig sollten nur leicht biologisch abbaubare Hilfsstoffe Verwendung finden und die Zube- 
^^^reitungen leicht in das Tissue eindringen, sich homogen verteilen und auch in hochkonzentrierter Form 
eine so niedrige Viskositat aufweisen, dafi sie sich leicht verarbeiten lassen. 



Beschreibunq der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Emulsionen, enthaltend 



(a) Polyolpoly-1 2-hydroxystearate, 

(b) Wachsester und 

(c) Wachse 



Is Impragnier- und Avivagemittel fiir Papiere, Vliese und Gewebe, vorzugsweise zur Hautbehandlung. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi Zubereitungen der genannten Art geeignet sind, selbst 
besonders kritischem Tissuepapier mit einem Anteil von bis zu 95 Gew.-% Altpapier sowie auch Tis- 
suegewebe einen angenehmen Weichgriff zu verleihen. Die Emulsionen sind auch hochkonzentriert 
niedrigviskos, so daG sie sich leicht verarbeiten lassen. Infolge der geringen TropfchengrofJe dringen 
die Emulsionen sehr rasch in die Tissues ein und verteilen sich homogen. Ein weiterer Vorteil besteht 
ferner darin, dafi die praktisch geruchsfreien Zubereitungen okotoxikologisch unbedenklich sind und 
insbesondere leicht biologisch abgebaut werden konnen. 
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Po1voIdoIv-1 2-hvdroxvstearate 

Bei den Polyolpoly-12-hydroxystearaten, die die Komponente (a) bilden, handelt es sich urn bekannte 
Stoffe, die beispielsweise unter den Marken B Dehymuls® PGPH" oder „Eumulgin® VL 75" (Ab- 
mischung mit Coco Glucosides im Gewichtsverhaltnis 1:1) von der Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG ver- 
trieben werden. In diesem Zusammenhang sei femer auf die Internationale Patentanmeldung WO 
95/34528 (Henkel) verwiesen. Die Polyolkomponente der Emulgatoren kann sich von Stoffen ableiten, 
die uber mindestens zwei, vorzugsweise 3 bis 12 und insbesondere 3 bis 8 Hydroxylgmppen und 2 bis 
12 Kohlenstoffatome verfugen. Typische Beispiele sind: 

(a) Glycerin und Polyglycerin; 

(b) Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol; 

(c) Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

^^^^ (d) Alkyloligoglucoside mit 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffen im 

^V^^^ Alkylrest, wie beispielsweise Methyl- und Butylglucosid; 

(e) Zuckeraikohole mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit; 

(f) Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

(g) Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin. 




Unter den erfindungsgemafi einzusetzenden Emulgatoren kommt Umsetzungsprodukten auf Basis von 
Polyglycerin wegen ihrer ausgezeichneten anwendungstechnischen Eigenschaften eine besondere 
Bedeutung zu. Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von ausgewahlten Polyglycerinen 
erwiesen, die die folgende Homologenverteilung aufweisen (in Klammern angegeben sind die bevor- 
zugten Bereiche): 



Glycerine 
Diglycerine 
riglycerine 
Tetraglycerine 
Pentaglycerine 
Oligoglycerine 



5 bis 35(15 bis 30) Gew.-% 

15 bis 40(20 bis 32) Gew.-% 

10 bis 35(15 bis 25) Gew.-% 

5 bis 20(8 bis 15) Gew.-% 

2 bis 10(3 bis 8) Gew.-% 

ad 100 Gew.-% 



Wachsester 

Unter Wachsestern, die als Komponente (b) Verwendung finden, sind in der Regel Stoffe zu verstehen, 
die der Formel (I) folgen, 
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(i) 



in der RiCO fur einen linearen Oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0 und/oder 
1 bis 3 Doppelbindungen und R2 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen stent, mit der MalJgabe, dafi die Anzahl der Kohlenstoffatome im Ester min- 
destens 20 betragt. Typische Beispiele hierfur sind Myristylmyristat, Myristylpalmitat, Myristylstearat, 
Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat, Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetylstea- 
rat, Cetylisostearat, Cetyloleat. Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstea- 
rat, Stearylisostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, 
Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearyloleat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat, 
Oleylpalmitat, Oleylstearat, Oleylisostearat, Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, 
Behenylpalmitat. Behenylstearat, Behenylisostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, 
Erucylmyristat, ErucylpalmiTat, Erucylstearat, Erucylisostearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucyl- 
erucat. Vorzugsweise werden ungesattigte Wachsester, wie beispielsweise Oleyloleat und Oleylerucat 
eingesetzt. 

Wachse 

Unter Wachsen, die als Komponente (c) dienen, sind naturliche oder synthetische Stoffe zu verstehen, 
welche bei 20°C knetbar, fest bis briichig hart, grab bis feinkristallin, durchscheinend bis opak, jedoch 
nicht glasartig sind, oberhalb von 40°C ohne sich zu zersetzen schmelzen, schon wenig oberhalb des 
Schmelzpunktes niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. Die im Sinne der Erfindung einzusetzen- 
den Wachse unterscheiden sich beispielsweise von Harzen dadurch, dali sie in der Regel etwa zwi- 
schen und 50 und 90°C, in Ausnahmefallen auch bis zu 200°C, in den schmelzflussigen, niedrigvisko- 
sen Zustand (ibergehen und praktisch frei von aschebildenden Verbindungen sind. Nach ihrer Herkunft 
teilt man die Wachse in die folgenden drei Gruppen ein: Naturliche Wachse, wie z.B. Candelilawachs, 
J^^Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs. Guarumawachs, Reiskeimolwachs, 
^^^^uckerrohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Woll- 
wachs). Burzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowachse; chemisch 
modifizierte Wachse (Hartwachse), wie z.B. Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte Jojoba- 
wachse sowie synthetische Wachse, wie z.B. Polyalkylenwachse und Polyethylenglycolwachse. In 
diesem Zusammenhang ist der Einsatz von naturiichen Wachsen, speziell pflanzlichen Wachsen be- 
vorzugt. 
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Tissupapiere, auf die sich die vorliegende Erfindung bezieht, konnen ein- oder mehrlagig aufgebaut 
sein. In der Regel weisen die Papiere ein Quadratmetergewicht von 10 bis 65, vorzugsweise 15 bis 30 
g und eine Dichte von 0,6 g/cm 3 und weniger auf. Beispiele fur Tissuepapiere, auf sich die erfindungs- 
gemaBe Verwendung erstrecken kann, sind Toilettenpapiere, Papiertaschentucher, Gesichtsreini- 
gungstucher, Abschminktucher, Erfrischungstucher, Haushaltstucher und dergleichen. Je nach Anwen- 
dung konnen die Tucher besondere Wirkstoffe enthalten, beispielsweise Feuchtigkeitsspender, Insek- 
tenrepellents (After-Sun-Tucher), Dihydroxyaceton, Deowirkstoffe, Tenside, Alkohole (Erfrischungstu- 
cher), pflegende 6le f antiinflammatorische Wirkstoffe (Babytiicher) und dergleichen. Neben den pa- 
pierbasierten Tissues kommen auch entsprechende Tissuegewebe in Frage, die aus Faser- oder 
Fleecestoff hergestellt werden. 

^ Emulsionen 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Emulsionen - wiederum bezogen 
auf den Aktivsubstanzgehalt - 

(a) 5 bis 25, vorzugsweise 8 bis 20 und insbesondere 10 bis 15 Gew.-% Polyolpoly-12-hydroxy- 
stearate, 

(b) 50 bis 90, vorzugsweise 60 bis 85 und insbesondere 70 bis 80 Gew.-% Wachsester und 

(c) 5 bis 25 vorzugsweise 8 bis 20 und insbesondere 10 bis 15 Gew.-% Wachse; 

mit der Matigabe, daft sich die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzen. Der Aktivsubstanzgehalt 
der Emulsionen kann je nach Anwendungszweck zwischen 0,5 und 80 Gew.-% liegen. Bei hoheren 
Aktivsubstanzgehalten nimmt die Flielifahigkeit der Emulsionen stark ab, bei niedrigeren Gehalten ist 
^^^^der anwendungstechnische Effekt nicht mehr festzustellen. Vorzugsweise werden Konzentrate mit ei- 
^j^^em Aktivsubstanzgehalt im Bereich von 10 bis 70 Gew.-% in den Handel gebracht, die dann auf eine 
^^^Anwendungskonzentration von 1 bis 15 Gew.-% verdiinnt werden. Die waBrige Phase kann dabei falls 
gewiinscht auch Polyole, vorzugsweise bis zu 15 Gew.-% Glycerin enthalten. 

Pflegende Ole 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhmngsform der Erfindung werden als Hilfs- und Zusatzstoffe pfle- 
gende Ole eingesetzt. Hierzu kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 
6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von Hydroxycarbonsauren mit linearen oder 
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verzweigten C6-C22-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder ver- 
zweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol Oder Trimertriol) 
und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Ce-Cio-Fettsauren, flussige Mono-/Di- 
/Tnglyceridmischungen auf Basis von Ce-Cia-Fettsauren, Ester von C 6 -C22-Fettalkoholen und/oder 
Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von C2-C12- 
Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen 
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alko- 
hole, substituierte Cyclohexane, lineare und verzweigte C6-C22-Fettalkoholcarbonate, Guer- 
betcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C 6 -C22-Alkoholen (z.B. Fin- 
solv® TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen pro Alkylgruppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestem mit Polyolen, 
Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Squalan, Squalen 
oder Dialkylcyclohexane in Betracht. 



| Co-Emulqatoren . 

Falls gewiinscht, konnen die erfindungsgemafc zu verwendenden Zubereitungen weitere Emulgatoren, 
vorzugsweise nichtionische, kationische oder amphotere Emulgatoren enthalten, als da sind: 

(1) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin; 

(2) Glycerinmono/diester. Sorbitanmono/diester und Zuckermono/diester von gesattigten und unge- 
sattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Hydroxycarbonsauren mit 2 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen, wie z.B. Citronensaure, Apfelsaure oder Weinsaure, und deren Ethylenoxidanla- 
gerungsprodukte; 

(3) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxy- 
lierte Analoga; 

!4) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(5) Polyglycerinester, wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat oder Polyglycerindimerat. Ebenfalls geeig- 
net sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen; 

(6) Anlagerungsprodukte von 2 bis 1 5 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(7) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C^2-Fettsauren, Rici- 
nolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaery- 
thrit. Zuckeralkohole (z.B. Sorbit), Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Lauryl- 
glucosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

(8) Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren 
Salze; 
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(9) Wollwachsalkohote; 

(10) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(11) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 1165574 
und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyo- 
len, vorzugsweise Glycerin Oder Polyglycerin, 

(1 2) Polyalkylenglycole sowie 

(13) Glycerincarbonat. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethyienoxid und/oder von Propylenoxid an Gtycerinmono- und -diester 
sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhalt- 
liche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 
dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethyienoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die 
Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlage- 
rungsprodukten von Ethyienoxid an Glycerin sind aus DE-PS 2024051 als Ruckfettungsmittel fur kos- 
metische Zubereitungen bekannt. 



Ca/18-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der 
Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosac- 
chariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, dali sowohl 
Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als 
auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der 
Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fiir solche technischen Produkte 
ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt. 



Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Ten- 
side werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine 
quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Beson- 
^^^^ders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N- 
^^^^mimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylamino- 
propyl-N.N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylammonium- 
glycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders 
bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid- 
Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aulier einer Cs/18-Alkyl- oder -Acyl- 
gruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampho- 
lytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
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propionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyl- 
aminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Ko- 
kosacylaminoethylaminopropionat und das Ciam-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen 
auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, vorzugsweise methyl- 
quaternierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind, da sie den Weichgriff 
weiter verbessern. Unterder Bezeichnung .Esterquats" werden im allgemeinen quatemierte Fettsaure- 
triethanolaminestersalze verstanden. Es handelt sich dabei um bekannte Stoffe, die man nach den ein- 
schlagigen Methoden der praparativen organischen Chemie erhalten kann. In diesem Zusammenhang 
sei auf die Internationale Patentanmeldung WO 91/01295 (Henkel) verwiesen, nach der man Trietha- 
nolamin in Gegenwart von unterphosphoriger Saure mit Fettsauren partiell verestert, Luft durchleitet 
und anschliellend mit Dimethylsulfat oder Ethylenoxid quatemiert. Aus der Deutschen Patentschrift DE- 
C1 4308794 (Henkel) ist uberdies ein Verfahren zur Herstellung fester Esterquats bekannt, bei dem 
man die Quaternierung von Triethanolaminestem in Gegenwart von geeigneten Dispergatoren, vor- 
zugs-weise Fettalkoholen, durchfuhrt. Ubersichten zu diesem Thema sind beispielsweise von R.Puchta 
et al. in Tens.Surf.Det, 30, 186 (1993), M.Brock in Tens.Surf.Det. 30, 394 (1993), R.Lagerman et al. 
in J.Am.Oil.Chem.Soc, 71, 97 (1994) sowie I.Shapiro in Cosm.Toil. 109, 77 (1994) erschienen. Die 
quaternierten Fettsauretriethanolaminestersalze folgen der Formel (II, 



R6 



[R3CO-(OCH 2 CH2)mOCH 2 CH2-N + -CH2CH 2 0-(CH 2 CH 2 0)nR 4 ] X- (||) 

I 

CH 2 CH 2 0(CH 2 CH 2 0) P R5 



in der R3CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R< und R* unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff oder R3CO, R6 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine (CH 2 CH 2 0) q H- 
Gruppe. m, n und p in Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 12, q fur Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halo- 
^genid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Typische Beispiele fur Esterquats, die im Sinne der Erfin- 
lung Verwendung finden konnen, sind Produkte auf Basis von Capronsaure, Caprylsaure, Caprin- 
saure, Launnsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, 
Arachinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielswei- 
se bei der Druckspaltung naturlicher Fette und Ole anfallen. Vorzugsweise werden technische Ci2/i 8 - 
Kokosfettsauren und insbesondere teilgehartete Cie/is-Talg- bzw. Palmfettsauren sowie elaidinsaure- 
reiche Cie/is-Fettsaureschnitte eingesetzt. Zur Herstellung der quaternierten Ester konnen die Fett- 
sauren und das Triethanolamin im molaren Verhaltnis von 1,1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. Im Hin- 
blick auf die anwendungstechnischen Eigenschaften der Esterquats hat sich ein Einsatzvertialtnis von 
1,2 : 1 bis 2,2 : 1, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1,9 : 1 als besonders vorteilhaft erwiesen. Die bevorzugten 
Esterquats stellen technische Mischungen von Mono-, Di- und Triestern mit einem durchschnittlichen 
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Veresterungsgrad von 1,5 bis 1,9 dar und leiten sich von technischer Cie/ie-Talg- bzw. Palmfettsaure 
(lodzahl 0 bis 40) ab. Aus anwendungstechnischer Sicht haben sich quaternierte Fettsauretrietha- 
nolaminestersalze der Fomnel (II) als besonders vorteilhaft erwiesen, in der R 3 CO fur einen Acylrest mit 
16 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 4 fur R 3 CO, R 5 fur Wasserstoff, R 6 fur eine Methylgruppe, m, n und p fur 
0 und X fur Methylsulfat steht. Neben den quatemierten Fettsauretriethanolaminestersalzen kommen 
als Esterquats ferner auch quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen der Formel 
(III) in Betracht, 

I 

[R3CO-(OCH2CH2)mOCH2CH 2 -N + -CH2CH 2 0.(CH2CH20)nR 4 ]X- (III) 

I 

R 7 



in der R 3 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 4 fur Wasserstoff oder R 3 CO, R 6 und 
R 7 unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in Summe fur 0 oder 
^■^^kZahlen von 1 bis 12 und X fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Als weitere Gruppe ge- 
^^^eigneter Esterquats sind schlietSlich die quatemierten Estersalze von Fettsauren mit 1,2-Dihydroxy- 
propyldialkylaminen der Formel (IV) zu nennen, 



R 9 0-(CH 2 CH 2 0) m OCR 3 
I I 

[R8-N + -CH 2 CHCH 2 0.(CH2CH20)nR 4 ] X' (IV) 
I 

RIO 

in der R 3 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 4 fur Wasserstoff oder R 3 CO, R 8 , R 9 
und R 10 unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in Summe fur 0 
A oder Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Hinsichtlich der 
^|^^^\uswahl der bevorzugten Fettsauren und des optimalen Veresterungsgrades gelten die fur (II) ge- 
^^^nannten Beispiele auch fur die Esterquats der Formeln (III) und (IV). 



Wirkstoffe 



In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die Emulsionen weiterhin Wirkstoffe, wie 
beispielsweise milde Tenside, Uberfettungsmittel, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Polymere, Sili- 
converbindungen, Fette, Wachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Deowirkstoffe, Filmbildner, UV- 
Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Hydrotrope, Konservierungsmittel, Insektenrepellentien, Selbst- 
brauner, Solubiiisatoren, Parfumole, Farbstoffe, keimhemmende Mittel und dergleichen enthalten. 
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Typische Beispiele fur geeignete milde, d.h. besonders hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpoly- 
glycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, 
Fettsauresarcosinate. Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, a-Olefinsulfonate, Ethercarbonsauren, 
Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine und/oder Proteinfettsaurekondensate, 
letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

Als Oberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxy- 
lierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaureal- 
kanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 und 
vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren oder Hydroxyfett- 
sauren in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder 
Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. 
Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysac- 
charide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxyme- 
thylcellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner hdhermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester 
von Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Poly- 
acrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsau- 
reglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 



V 



Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine 
quaternierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhalt- 
lich ist, kationische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte 
Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol-Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Poly- 
glycolen und Aminen, quaternierte Kollagenpolypeptide, wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxy- 
propyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau). quaternierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, 
kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethyla- 
minohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyl- 
diallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der 
FR 2252840 A sowie deren vemetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie bei- 
spielsweise quatemiertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus 
Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen, wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3-propan, 
kationischer Guar-Gum. wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Firma Celanese, 
quaternierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der 
Firma Miranol. 
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Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrTolidonA/inylacrylat-Copolymere, Vinyiacetat/Butylmaleat/ 
Isobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, un- 
vemetzte und mit Polyolen vemetzte Polyacrylsauren, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmethacryiat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydro 
methacrylat-Copolymere, Polyvinylpynrolidon, VinylpyrTDlidonA/inylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/ 
DimethylaminoethylmethacrylatA/inylcaprolactam-Terpolymere sowie gegebenenfalls derivatisierte 
Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenyipolysiloxane, 
cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder al- 
kylmodifizierte Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl fliissig als auch harzformig vor- 
liegen konnen. Weiterhin geeignet sind Simethicone, bei denen es sich um Mischungen aus Dimethico- 
nen mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten 
Silicaten handelt. Eine detailiierte Ubersicht uber geeignete fluchtige Silicone findet sich zudem von 
Todd et al. in Cosm.Toil. 91, 27 (1976). 

Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder 
Zinkstearat bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpalmitat, 
Ascorbinsaure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sau- 
ren, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe 
zu verstehen. 



h 



Als Deowirkstoffe kommen z.B. Antiperspirantien wie etwa Aluminiumchlorhydrate in Frage. Hierbei 
handelt es sich um farblose, hygroskopische Kristalle, die an der Luft leicht zerflielJen und beim Ein- 
dampfen wafiriger Aluminiumchloridlosungen anfallen. Aluminiumchlorhydrat wird zur Herstellung von 
chweifihemmenden und desodorierenden Zubereitungen eingesetzt und wirkt wahrscheinlich uber den 
partiellen Verschlufi der Schweifidrusen durch Eiweili- und/oder Polysaccharidfallung [vgL J.Soc. 
Cosm.Chem. 24, 281 (1973)]. Unter der Marke Locron® der Hoechst AG, Frankfurt/FRG, befindet bei- 
spielsweise sich ein Aluminiumchlorhydrat im Handel, das der Formel [Al2(OH)5CI]*2,5 H2O entspricht 
und dessen Einsatz besonders bevorzugt ist [vgl. J.Pharm.Pharmacol. 26, 531 (1975)]. Neben den 
Chlorhydraten konnen auch Aluminiumhydroxylactate sowie saure Aluminium/Zirkoniumsalze einge- 
setzt werden. Als weitere Deowirkstoffe konnen Esteraseinhibitoren zugesetzt werden. Hierbei handelt 
es sich vorzugsweise um Trialkylcitrate wie Trimethylcitrat, Tripropylcitrat, Triisopropylcitrat, Tributyl- 
citrat und insbesondere Triethyicitrat (Hydagen® CAT, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG). Die Stoffe in- 
hibieren die Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die Geruchsbildung. Wahrscheinlich wird dabei 
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durch die Spaltung des Citronensaureesters die freie Saure freigesetzt, die den pH-Wert auf der Haut 
soweit absenkt, dali dadurch die Enzyme inhibiert werden. Weitere Stoffe, die als Esteraseinhibitoren in 
Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, wie beispielsweise Lanosterin-, Cholesterin-, 
Campesterin-, Stigmasterin- und Sitosterinsulfat bzw -phosphat, Dicarbonsauren und deren Ester, wie 
beispielsweise Glutarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adipinsaure, Adipin- 
sauremonoethylester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und Malonsaurediethylester, Hydroxycarb- 
nonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaure- 
diethylester. Antibakterielle Wirkstoffe, die die Keimflora beeinflussen und schweilizersetzende Bakte- 
rien abtoten bzw. in ihrem Wachstum hemmen, konnen ebenfalls in den Stiftzubereitungen enthalten 
sein. Beispiele hierfiir sind Chitosan, Phenoxyethanol und Chlorhexidingluconat. Besonders wirkungs- 
voll hat sich auch 5-Chlor-2-(2,4-dichlorphen-oxy)-phenol erwiesen, das unter der Marke Irgasan® von 
der Ciba-Geigy, Basel/CH vertrieben wird. 

Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur flussig oder kristallin vorlie- 
gende organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strah- 
len zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme wie- 
der abzugeben. UVB-Filter konnen olloslich oder wasserloslich sein. Als ollosliche Substanzen sind z.B. 
zu nennen: 

• 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzy- 
iiden)campherwie in derEP 0693471 B1 beschrieben; 

• 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4- 
(Dimethylamino)benzoesaure-2-octylester und 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

• Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepro- 
pylester. 4-Methoxyzimtsaureisoamylester 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octo- 
crylene); 

Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-isopropylben- 
zylester, Salicylsaurehomomenthylester; 

Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-me- 
thoxy-4"-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

• Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; 

• Triazinderivate. wie z.B. 2,4.6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)-1,3,5-triazin und Octyl Tria- 
zon, wie in der EP 0818450 A1 beschrieben; 

• Propan-1 ,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1,3-dion; 

• Ketotricyclo(5.2. 1 .OJdecan-Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. 

Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 
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• 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, 
Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; 

• Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5- 
sulfonsaure und ihre Salze; 

• Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyl)benzol- 
sulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispiels- 
weise 1 -(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion, 4-tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoyl- 
methan (Parsol 1789), oder 1-Phenyl-3-(4 l -isopropylphenyl)-propan-1,3-dion. Die UV-A und UV-B-Filter 
konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten loslichen 
Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unlosliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse Metal- 
loxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titan- 
dioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie 
deren Gemische. Als Salze konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. 
Die Oxide und Salze werden in Form der Pigmente fur hautpflegende und hautschutzende Emulsionen 
und dekorative Kosmetik verwendet. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weni- 
ger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm auf- 
weisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es konnen jedoch auch solche Partikel zum Ein- 
satz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abweichende 
Form besitzen. Die Pigmente konnen auch oberflachenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydropho- 
biert vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) 
oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und 
dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage. In Sonnenschutzmitteln werden bevor- 
zugt sogenannte Mikro- oder Nanopigmente eingesetzt. Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid 
verwendet. Weitere geeignete UV-Lichtschutzfilter sind der Ubersicht von P.Finkel in SOFW-Journal 
122, 543 (1996) zu entnehmen. 



eben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare Licht- 
schutzmittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt werden, die die photochemische Reaktionskette 
unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. Typische Beispiele 
hierfur sind Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole 
(z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Camosin, D-Carnosin, L-Camosin und deren 
Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, 
Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), Au- 
rothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cysta- 
min und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl- 
, 7-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodi- 
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propionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleo- 
side und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsuifoximin, Bu- 
tioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. 
pmol bis nmol/kg), femer (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, 
Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, 
Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und de- 
ren Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und 
Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, 
Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A- 
palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, 
Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajak- 
harzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Derivate, Man- 
nose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0 4 ) Selen 
und dessen Derivate (z.B. Selen-Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stil- 
benoxid) und die erfindungsgemaft geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nu- 
cleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 



Zur Verbesserung des Fliefiverhaltens konnen ferner Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol, Isopro- 
pylalkohol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugs- 
weise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Die Polyole konnen noch 
weitere funktionelle Gruppen, insbesondere Aminogruppen, enthalten bzw. mit Stickstoff modifiziert 
sein. Typische Beispiele sind 



Glycerin; 

Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, 
Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 

1.000 Dalton; 

technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa tech- 
nische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 
Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan f Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispiels- 
weise Methyl- und Butylglucosid; 

Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 
Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 
Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin; 
Dialkoholamine, wie Diethanolamin oder 2-Amino-1,3-propandiol. 
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* Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Para- 
bene, Pentandiol oder Sorbinsaure sowie die in Anlage 6 ( Teil A und B der Kosmetikverordnung auf- 
gefuhrten weiteren Stoffklassen. Als Insekten-Repellentien kommen N.N-Diethyl-m-toluamid, 1,2- 
Pentandiol oder Insekten-Repellent 3535 in Frage, als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton. 

Als Parfumdle seien genannt Gemische aus naturlichen und synthetischen Riechstoffen. Naturiiche 
Riechstoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stengeln 
und Blattern (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander, Kiimmel, Wacholder), Frucht- 
schalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, 
Calmus), Holzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedem-, Rosenholz), Krautem und Grasern (Estragon, 
Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Bal- 
samen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Roh- 
stoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindun- 
gen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. 
Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Bu- 
^l^^tylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, 
^^^Benzylformiat, Ethylmethyiphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsa- 
licylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alka- 
nale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-lsomethylionon und Me- 
thylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Pheny- 
lethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Bal- 
same. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aro- 
makomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumdle, z.B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, 
Melissenol, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerenol, Vetiverol, Olibanol, Galbanu- 
mol, Labotanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, 

% Citronellol. Phenylethylalkohoi, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Lina- 
lool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol, Mandarinenol, Orangenol, 
Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, (J-Damascone, Geraniumol Bourbon, 
Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, lso-E-Super t Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessig- 
saure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischun- 
gen, eingesetzt. 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen ver- 
wendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 
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zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden Qblicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Typische Beispiele fur keimhemmende Mittel sind Konservierungsmittel mit spezifischer Wirkung ge- 
gen gram-positive Bakterien wie etwa 2,4,4'-Trichlor-2'-hydroxydiphenylether, Chlorhexidin (1,6-Di-(4- 
chlorphenyl-biguanido)hexan) oder TCC (S^^'-Trichlorcarbanilid). Auch zahlreiche Riechstoffe und 
etherische Ole weisen antimikrobielle Eigenschaften auf. Typische Beispiele sind die Wirkstoffe Euge- 
nol, Menthol und Thymol in Nelken-, Minz- und Thymianol. Ein interessantes natiirliches Deomittel ist 
der Terpenalkohol Famesol (3,7,1 1-Trimethyl-2,6,10-dodecatrien-1-ol), der im Lindenblutendl vorhan- 
den ist und einen Maiglockchengeruch hat. Auch Glycerinmonolaurat hat sich als Bakteriostatikum be- 
wahrt. Ublicherweise liegt der Anteil der zusatzlichen keimhemmenden Mittel bei etwa 0,1 bis 2 Gew.-% 
- bezogen auf den auf den Feststoffanteil der Zubereitungen. 



Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch ubliche Kalt - oder HeilSprozesse erfol- 
|gen; vorzugsweise arbeitet man nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 



Behandlunq der Tissuepapiere mit den Avivaaemitteln 

Die Behandlung der Tissuepapiere mit den Avivagemitteln kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
wobei die Losung mindestens auf eine Seite der Papiere aufgetragen wird. Hierzu eignen sich grund- 
satzlich alle einschlagig bekannten Methoden, mit deren Hilfe man Flussigkeiten oder Schmelzen auf 
mehr oder weniger feste Oberflachen auftragen kann, wie z.B. Verspruhen, Drucken (z.B. Flexodruck), 
Beschichten (Gravurbeschichtung), Extrusion sowie Kombinationen dieser Verfahren. Es ist ebenso 
moglich, die Tiicher mit den Zubereitungen zu tranken. Nach dem Auftragen der Zubereitungen schlieftt 
sich in der Regel ein kurzer Trockenschritt an. Ausfuhriich werden Verfahren zum Behandeln von Tis- 
suepapieren mit Avivagemitteln in der schon eingangs genannten Schriften WO 95/3541 1 und WO 
17/30216 beschrieben, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. 
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* Beispiele 



Zur Prufung der anwendungstechnischen Eigenschaften wurden handelsubliche dreilagige Tissuepa- 
piere mit einem Anteil an Recyclepapier von 95 % und einem Gewicht von 18 g/m 2 mit den erfin- 
dungsgemaBen Emulsionen 1 bis 5 sowie den beiden Vergleichszubereitungen V1 und V2 in Mengen 
von jeweils 2,5 g/m 2 behandelt. Die Papiere wurden anschlieliend 30 min bei 30°C getrocknet und der 
Weichgriff dann von einem Panel bestehend aus 6 erfahrenen Testen auf einer Skala von (+) sehr 
weich bis (+++) hart beurteilt. Des weiteren wurde das sensorische Gefuhl beim Betasten der Tucher 
beurteilt. Die Ergebnisse, die Mittelwerte von drei Versuchsreihen darstellen, sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeben. 



Tabelle 1 

Weichgriff von Tissuepapieren unter Verwendung von Emulsionen 



kZusammensetzung / Performance 


1 


2 


3 


4 


5 


V1 


V2 


Polyglyceryl-2-Dipolyhydroxystearate 


8,0 


10,0 


8,0 


8,0 


10,0 






Glyceryl Oleate 












8.0 


10,0 


Oleyl Erucate 


60,0 


65,0 






55,0 


60,0 


65,0 


Oleyl Oleate 






60,0 










Candelila Wax 


7,0 


6,0 




65,0 




7,0 


5,0 


Carnauba Wax 






7,0 


5,0 








Bees Wax 










5,0 






Wasser 


ad 100 


Weichgriff 


+++ 


+++ 


+++ 


++ 


++ 


+ 


+ 


Sensorische Beurteilung 


feucht 


feucht 


feucht 


feucht 


feucht 


stumpf 


stumpf 
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Patentanspruche 



1 . Verwendung von Emulsionen, enthaltend 

(a) PolyoIpoly-12-hydroxystearate, 

(b) Wachsester und 

(c) Wachse 

als Impragnier- und Avivagemittel fur Papiere, Vliese und Gewebe. 

2. Verwendung von Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Kompo- 
nente (a) Polyglycerinpoly-12-hydroxystearate einsetzt. 

3. Verwendung von Emulsionen nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Komponente (b) Wachsester der Formel (I) einsetzt, 

R 1 COO-R2 0j 

in der R 1 CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0 
und/oder 1 bis 3 Doppelbindungen und R 2 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Al- 
kenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht, mit der MaBgabe, daB die Anzahl der Kohlenstof- 
fatome im Ester mindestens 20 betragt. 

Verwendung von Emulsionen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Komponente (c) Wachse einsetzt, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe, 
die gebildet wird von 

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Emulsionen einsetzt, enthaltend - bezogen auf Aktivsubstanz - 

(a) 5 bis 25 Gew.-% Polyolpoly-1 2-hydroxystearate, 

(b) 50 bis 90 Gew.-% Wachsester und 

(c) 5 bis 25 Gew.-% Wachse 

mit der MaBgabe, daB sich die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzen. 

6. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Emulsionen mit einem Aktivsubstanzgehalt im Bereich von 0,5 bis 80 Gew.-% einsetzt. 
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7. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man 
Emulsionen einsetzt, die als Hilfs- und Zusatzstoffe pflegende Ole enthalten. 

8. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft man 
Emulsionen einsetzt, die als Hilfs- und Zusatzstoffe nichtionische, amphotere und/oder kationische 
Co-Emulgatoren enthalten. 

9. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft man 
Emulsionen einsetzt, die als Hilfs- und Zusatzstoffe Wirkstoffe enthalten. 
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Verwendung von Emulsionen als Impragnier- und Avivagemittel 

Zusammenfassung 



Vorgeschlagen wird die Verwendung von Emulsionen, enthaltend 

(a) Polyolpoly-1 2-hydroxystearate, 

(b) Wachsester und 

(c) Wachse 

als Impragnier- und Avivagemittel fur Papiere, Vliese und Gewebe. 
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